忘れられた青色 : 西洋中世の処方に基づいた人工顔料の歴史的考察 by 髙橋 香里



























序章 ...................................................................................................................... 1 
第 I 章 西洋における青色の歴史 .............................................................................. 3 
第 1節 西洋中世における青色の位置付け .................................................................... 3 
（1）脇役の色から、最も美しい色と評されるまで（古代から中世） ............................ 3 
（2）人気の確立と社会情勢による流通の変化（中世後期以降） ................................... 6 
第 2節 古代から中世の青色 ....................................................................................... 8 
（1）ラピスラズリ .................................................................................................. 8 
（2）アズライト ................................................................................................... 11 
（3）タイセイ ....................................................................................................... 13 
（4）エジプシャンブルー ....................................................................................... 15 
（5）スマルト ....................................................................................................... 17 
（6）フォルスブルー ............................................................................................. 19 
第 3節 近代の青色合成顔料 ..................................................................................... 23 
（1）ブルーバイス ................................................................................................ 23 
（2） プルシアンブルー ........................................................................................ 25 
第 II 章 先行研究と古典技法書の検討 ...................................................................... 26 
第 1節 先行研究に関する文献レビュー ..................................................................... 26 
（1）THOMPSON Daniel V.による研究 ................................................................. 26 
（2）ORNA Mary Virginia による研究 ................................................................... 29 
（3）KREKEL Christoph による研究 ...................................................................... 31 
（4）HOWARD Helen による研究 .......................................................................... 33 
第 2節 青色人工顔料の古典技法書の文献調査 ............................................................ 35 
（1）西洋の古典技法書について ............................................................................. 35 
（2）青色人工顔料について記載のある古典技法書について ....................................... 37 
（3）青色人工顔料の取引記録について .................................................................... 41 
第 3節 Mappæ Clavicula の処方 .............................................................................. 44 
（1）Mappæ Clavicula について ............................................................................ 44 
（2）処方の解釈 ................................................................................................... 46 
（3）材料・製作手順について ................................................................................ 49 
（4）中世の処方に基づく再現実験とその結果の考察 ................................................. 53 
 2 
第 4節 Trinity College Manuscript の処方 ................................................................ 57 
（1）Trinity College Manuscript について .............................................................. 57 
（2）処方の解釈 ................................................................................................... 59 
（3）材料・製作手順について ................................................................................ 61 
（4）予備実験 ....................................................................................................... 69 
第 III 章 処方再現のための実験 .............................................................................. 70 
第 1節 再現実験による処方の検証 ............................................................................ 70 
（1）基本処方の作成 ............................................................................................. 70 
（2）”Sal armonyak”(sic.)の検証 ........................................................................... 75 
（3）“Lyme ontimeyn”(sic.) の検証 ....................................................................... 79 
（4）「強い酢」の検証 .......................................................................................... 82 
（5）塩化アンモニウムの配合の検証 ....................................................................... 85 
（6）生石灰（酸化カルシウム）の配合の検証 .......................................................... 88 
（7）「蓋を閉める」の検証 .................................................................................... 91 
（8）「馬糞の中」の検証 ....................................................................................... 94 
第 2節 自然科学的手法を用いた検証 ......................................................................... 97 
（1）光学顕微鏡による観察 .................................................................................... 98 
（2）蛍光X線分析（X-ray Fluorescence : XRF） ................................................. 101 
（3）電子プローブマイクロアナライザー による分析（Electron Probe Micro 
Analyzer ： EPMA） .......................................................................................... 102 
（4）微小部X線回折法（micro X-ray diffractometer : MDG） .............................. 103 
（5）走査電子顕微鏡による観察（Scanning Electron Microscope : SEM） ............. 105 
（6）14世紀イングランドの壁画作品との比較 ....................................................... 108 
第 3節 塗布実験と色彩の耐久性に関する実験 .......................................................... 111 
（1）塗布実験 ..................................................................................................... 111 
（2）色彩の耐久性に関する実験 ........................................................................... 122 
終章 ................................................................................................................... 130 
参考文献 ............................................................................................................. 133 
図表目次 ............................................................................................................. 138 





























































































第 I 章 西洋における青色の歴史 






に PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミ

























PLINIUS SECUDUS Gaius , Naturalis Historia（プリニウス (著), 中野定雄, 中野里美, 中野美代（訳）
『プリニウスの博物誌 第Ⅲ巻』 雄山閣出版株式会社, 1986, pp.1413, 1417-1418） 
 
2 PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミシェル・パストゥ



























3 PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミシェル・パストゥ
ロー(著), 松村 恵理, 松村 剛 (訳)『青の歴史』 筑摩書房, 2005, pp.22-26） 
 
4 PASTOUREAU Michel, Dictionnaire des Couleurs de Notre Temps, Christine Bonneton Editeur, 
1992（ミシェル・パストゥロー(著) 石井 直志, 野崎 三郎(訳)『ヨーロッパの色彩』パピルス, 1995, pp.18-
21） 
 
5 PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミシェル・パストゥ
ロー(著), 松村 恵理, 松村 剛 (訳)『青の歴史』 筑摩書房, 2005, pp.32-33） 
 
6 PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミシェル・パストゥ





Stephen Slater, The Illustrated Book Of Heraldry, Anness Publishing Ltd., 2003（スティーヴン・スレ



















8 PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミシェル・パストゥ
ロー(著), 松村 恵理, 松村 剛 (訳)『青の歴史』 筑摩書房, 2005, pp.57-63） 
PASTOUREAU Michel, GARVIE Francisca, Heraldry: its origins and meaning translated, Thames and 
Hudson, 1997, p.98 
 







































10 PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミシェル・パスト
ゥロー(著), 松村 恵理, 松村 剛 (訳)『青の歴史』 筑摩書房, 2005, pp.88-93） 
 
11 PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミシェル・パスト


















から 18世紀までに絵具として使用された青色の色材を整理する。  
 
12 瀬原義生『中世末期・近世初頭のドイツ鉱山業と領邦国家』立命館文學 (585), 2004-06, pp.96-137 
 
13 GETTENS R. J., and STOUT G. L., Painting Materials: A Short Encyclopedia, London : Chapman 
& Hall, 1942（ラザフォード・J・ゲッテンス, ジョージ・L・スタウト（著） 森田恒之（訳）『絵画材料




ZAHIRA Véliz, In Quest of a Useful Blue in Early Moder Spain, Trade in Artists’ Materials:  Markets 
and Commerce in Europe to 1700, Archetype Publications Ltd., 2010, pp.389-400 
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金沢美術工芸大学美術工芸研究所『報告書 昔の顔料の研究』金沢美術工芸大学, 1996, pp.40-44 
 
16 Lazuri は、ヨーロッパにとって、アラビア語または古代ペルシャ語からの外来語である。ペルシャ語で
ラピスラズリは、lajaward または lajavard という。語源はサンスクリット語の bij dulia で、空、ソラと










れる 12 世紀、もしくは 13 世紀以降である19。ラピスラズリの精錬方法は、14 世紀に 
CENNINI Cennino D'Andrea が著した Il libro dell’Arte をはじめ、様々な技法書にその処











17 AMATO S. R., BERSANI D., LOTTICI P. P., POGLIANI P., PELOSIA C., Multi-Analytical Approach 
to the Study of the Mural Paintings in the Presbytery of Santa Maria Antiqua Al Foro Romano in 
Rome, Archaeometry, Volume 59, Issue 6, 2017 
 
18 YAMAUCHI Kazuya, TANIGUCHI Yoko, UNO Tomoko, Mural Paintings of the Silk Road: Cultural 
Exchanges Between East and West: Proceedings of the 29th Annual International Symposium on the 
Conservation and Restoration of Cultural Property, Tokyo National Research Institute for Cultural 
Properties, 2006  
 
19 PLAHTER Unn によると、12 世紀までのヨーロッパでは、ラピスラズリを精錬したウルトラマリンブ
ルーの使用は稀で、ラピスラズリを細かく砕いたものを顔料として使用していた。12 世紀から 13 世紀の
初めまで、ラピスラズリはヨーロッパ全土で使用されていたが、13 世紀中頃には、北欧、イングランド、
ドイツでは、ラピスラズリよりもアズライトの使用が圧倒的に多くなる。 
PLAHTER Unn, HOHLER Erla B., MORGAN Nigel J., WICHSTRØM Anne, Painted Altar Frontals of 
Norway, 1250-1350, Volumes 1, Archetype Publications, 2004, p.58 
 
20 第 62章に、ウルトラマリンの精錬の仕方が記載されている。  
CENNINI Cennino, Il Libro dell'Arte（チェンニーノ・チェンニーニ(著) 辻茂（編訳）石原靖夫, 望月一
史 (訳)『絵画術の書』岩波書店, 1991, pp.35-38） 
 
21 1375 年から 1419年のBurgundian Court の記録によると、ウルトラマリンブルーの価格は他の絵具よ
りも圧倒的に高価で、オーカーの6,144 倍、鉛丹の768倍、ベルディグリ、鉛白の384倍、バーミリオン
の192倍、オーピメントの64倍、レッド・チンイエローの32倍、レッドレーキの18倍である。 
NASH S., Pour couleurs et autres choses pris de lui…The Supply, Cost, Acquisition and Employment 
of Painters Materials at the Burgundian Court c.1375-1419, Trade in Artists’ Materials  



























22 BOMFORD David Kirby Jo, Art in the making; Italian painting before 1400, London National 
Gallery, 1990, pp.35, 202 
 





(Societé d’Encouragement pour l'Industrie National) から「貴重な顔料の人工製造のための賞」が贈ら
れた。製造工程は、チュービンゲン大学のGMELIN Christian らによって開発され、1830年以降に、フラ
ンス、ドイツに工場が作られ、後年、イギリス、ベルギー、アメリカでも製造が始まった。 
EASTAUGH Nicholas, WALSH Valentine, CHAPLIN Tracey, SIDDALL Ruth, Pigment Compendium, 
Routledge, 2008, pp.375-376 
 
25 CENNINI Cennino, Il Libro dell'Arte（チェンニーノ・チェンニーニ(著) 辻茂（編訳）石原靖夫, 望月













古代ローマの著述家VITRUVIUS Marcus Pollio（紀元前 80 / 70 年頃から紀元前 15年
以降）は、その採掘場所であるアルメニアにちなんで、アズライトを“armenium”と呼んで










26 VITRUVIUS, Marcus Pollio, De architectura,（ウィトルウィルス（著）森田慶一(訳)『ウィトルウィル










PLINIUS SECUDUS Gaius, Naturalis Historia（プリニウス (著), 中野定雄, 中野里美, 中野美代（訳）
『プリニウスの博物誌 第Ⅲ巻』 雄山閣出版株式会社, 1986, p.1417） 
 
28 ドイツでは、アズライトの品質によって、gerning blaw (low blue)、schon blaw (beautiful blue)、best 
blaw (best blue)と区別され、リストに記載されることもあった。 
Gunnar Heydenreich, The leipzig trade fairs as a market for painters' materials in the sixteenth 
century, Trade in Artists ’  Materials:  Markets and Commerce in Europe to 1700, Archetype 





















29 THOMPSON Daniel V., The Materials of Medieval Painting, Yale University, 1963, pp.131-132 
 
30  EASTAUGH Nicholas, WALSH Valentine, CHAPLIN Tracey, SIDDALL Ruth, Pigment 
Compendium, Routledge, 2008, pp.33-34 
 
31 HOWARD Helen, Pigments of English medieval wall painting, Archetype Publication Ltd., 2003, 
pp.42-43 
 

















でも、4000 年から 5000 年前には、ミイラを包むための布にインジゴによる染色を施して












33 青木正明『天然染料の科学 (おもしろサイエンス) 』日刊工業新聞社, 2019, pp.32-33 
 
34 田辺勝利『繊維と染料の博物誌 染料篇―年表形式』銀河(渋谷区) , 2005, p.14 
 




SPUFFORD Peter, Lapis, Indigo, Woad: Artists' Materials in the Context of International Trade before 
1700, Trade in Artists ’  Materials:  Markets and Commerce in Europe to 1700, Archetype 






















39 PASTOUREAU Michel, Blue: The History of a Color, Princeton Univ Pr., 2001（ミシェル・パスト
ゥロー(著), 松村 恵理, 松村 剛 (訳)『青の歴史』 筑摩書房, 2005, p.64） 
 
40 ローマの著述家 VITRUVIUS Marcus Pollio は著書の中で、“armenium et indicum nominibus ipis 
indicatur quibus in locis procreantur.（アルメニア青とインディア藍はその名称によって示されるところ
に算出する。）”と述べている。 
VITRUVIUS, Marcus Pollio, De architectura,（ウィトルウィルス（著）森田慶一(訳)『ウィトルウィルス
建築書』東海大学出版, 1969, p.359） 
 
41 インド産のインジゴ、すなわちインド藍は、古代からヨーロッパに輸入されており、その着色力の強さ









PLINIUS SECUDUS Gaius , Naturalis Historia プリニウス (著), 中野定雄, 中野里美, 中野美代（訳）『プ





































42 VITRUVIUS, Marcus Pollio, De architectura,（ウィトルウィルス（著）森田慶一(訳)『ウィトルウィル
ス建築書』東海大学出版, 1969, p.361） 
 


























43 9 世紀半ばのローマの San Saba 教会の壁画にエジプシャンブルーが検出されている。現在では、その
色彩は失われ灰色に見える。 
GAETANI Maria Carolina, SANTAMARIA Ulderico, SECCARONI Claudio, The Use of Egyptian Blue 
and Lapis Lazuli in the Middle Ages: The Wall Paintings of the San Saba Church in Rome, Studies in 
Conservation, Vol.49, No.1, 2004, pp.13-22 
 
また、7 世紀から 9 世紀のイングランドの St.Augustine 寺院と、12 世紀半ばの St.Albans 寺院から発
掘された多色彫刻の破片からも、エジプシャンブルーが同定されている。 






LAZZARINI Lorenzo, The Discovery of Egyptian Blue in a Roman Fresco of the Mediaeval Period 




46 KAKOULLI Ioanna, Intercultural links and trade of painting materials in the Greco-Roman period,  
Mural Paintings of the Silk Road: Cultural Exchanges Between East and West: Proceedings of the 
29th Annual International Symposium on the Conservation and Restoration of Cultural Property, 


















は Smalte の他、Blaufensterglas、フランス語では Smalt、Bleu d’Email、イタリア語では













48 GETTENS R. J.と STOUT G. L.によると、15世紀中頃までは、輝コバルト鉱石（CoAsS）や砒コバル
ト鉱石（CoAs2）のような天然コバルト鉱石を焼いた酸化コバルト（CoO）から作ったスマルトを “Zaffer” 
と呼ぶ。 
GETTENS R. J., and STOUT G. L., Painting Materials: A Short Encyclopedia, London : Chapman & 
Hall, 1942（ラザフォード・J・ゲッテンス, ジョージ・L・スタウト（著） 森田恒之（訳）『絵画材料事









































THEOPHILUS (Author), DODWELL C. R. (Editor), De Diversis Artibus: The Various Arts, University 














































SCOTT David A.は、エジプト第 1中間期（紀元














TAKAHASHI Kaori, ABDRABOU Ahmed, TANIGUCHI Yoko, SHEHATA Mostafa, NISHISAKA Akiko, 
KAMAL Hussein, The colour of Monkey and background: the Blue Adopted in the Wall Paintings of 
the Old Kingdom, Egypt, The colour blue in ancient Egypt and Sudan, Copenhagen, 2020 
 
54 LUCAS A., HARRIS J.R., Ancient Egyptian Materials And Industries, Edward Arnold Publishers 
Ltd., 1945, p.113 
 
55 SCOTT David A., “A review of ancient Egyptian pigments and cosmetics”, Studies in Conservation 
Vol. 45, No. 1, 2014, pp.39-53 






























56 HOWARD Helen, Pigments of English medieval wall painting, Archetype Publication Ltd., 2003, 
pp.189-191 





































ターも同一の顔料を指す場合が多い。Blue bice および Blue verditer は、Bremen blue、
Cendres bleues、Ashes blue とも同意語として使用されている。 
THOMPSON Daniel V.58によると、bice（バイス）という言葉は 18世紀以降に「銅から



























59 オックスフォード英語辞典によると、bice は、暗い、くすんだ、という意味を含み、blue bice は、ウル
トラマリンブルーやアズライトに劣った青色を指す。 
SIMPSON John, WEINER Edmund (Editor), The Oxford English Dictionary : second edition, Volume 
2, Clarendon Press, 1989 
 
60 現在、NaturalPigment 社で販売されているブルーバイスの化学組成。 
https://www.naturalpigments.com/blue-bice-50g.html 
 
61 GETTENS R. J.と STOUT G. L.はこのように記述している。 “The more practical of these call for 
the addition of lime or potash and sal ammoniac to a soluble copper salt . . . ‘They go on to describe 
the microscopical appearance of blue verditer as. . tiny, rounded, fibrous aggregates, even in size, 
highly birefracting, and blue by transmitted light’.” 
GETTENS, R. J., and STOUT, G. L., Painting Materials: A Short Encyclopedia, London: Chapman & 




























62 プルシアンブルーは、多くの言語の名称をもつ。Pigment Compendium には、American blue, 
ammonium Prussian blue, Antwerp blue, ariabel dark blue, Berlin blue, bronze blue, celestial blue, 
Chinese blue, cobalt Prussian blue, cyanine, Erlangen blue, French blue, gas blue, Haarlem blue, 
Hamburg blue, iron blue, lacquer blue, Leitch’s blue, Manox iron blue, Marie-Louise blue, Milori 
blue, mineral blue, Monthier’s blue, new blue, oil blue, oriental blue, Paris blue, paste blue, Persian 
blue, potash blue, Radiogradase, Saxon blue, soluble blue, steel blue, toning blue, Turnbull’s blue, 
Vossen blue and Williamson’s blue (Gardner et al., 1987; Berrie). Bersch (1901) supplies a number 
of German terms including Sächsischblau, neublau, oelblau, wasserblau, mineral-blau, Erlangerblau, 
Zwickauerblau, waschblau, Louisenblau, Raymondblau などが挙げられている。 
EASTAUGH Nicholas, WALSH Valentine, CHAPLIN Tracey, SIDDALL Ruth, Pigment Compendium, 
Routledge, 2008, pp.308-309 
 













第 II 章 先行研究と古典技法書の検討 













（1）THOMPSON Daniel V.による研究 
 
著書：THOMPSON Daniel V., The Materials of Medieval Painting, London: George 
Allen and Unwin, Ltd., 1936 






る（28ページ）。青色は天然顔料・染料の項の後に、Artificial Copper Blue の項が設けら
れ、“Blue bice”, “Copper-lime-ammonia-compounds”, “The silver blue mystery”, 
“The azure-vermilion tangle”と処方に従って青色人工顔料を分類している。THOMPSON 
Daniel V.は、“Artificial Copper Blue”の冒頭で以下のように述べている。 
 
What about the poor markets?  Azurite was by no means cheap, indigo and 
woad were hardly bright enough for all purposes, and ultramarine was far too 
dear for any but the smallest or the choicest works. What pigment could be 
used for woodwork, or a sky-blue ceiling, that would not cost more than the 
building? What blue could a poor man afford? The medieval answer was the 
 27 
artificial copper blues. We are only just beginning to realize that as far as 
quantitative importance is concerned, the artificial blues from copper are 
probably more significant in medieval painting than all the rest put together. 
There are two reasons why we have been so long in waking up to this : one, 
that we have depended too much in our thought about medieval painting 
methods upon one document, Cennino's account of his own practice, and he 
makes no mention of these manufactured blues ; the other, that we know these 
copper colours to be quite impermanent by our strict modern standards, and 
we tend to attribute to the Middle Ages a standard of judgment about 
permanence which did not actually develop until much later. There can be no 
doubt that for every ounce of ultramarine used in the Middle Ages, many, 





が長く注目されてこなかった要因として、14 世紀の有名な技法書 CENNINI Cennino 
D'Andreaの Il libro dell’Arte に全く触れられていないことを挙げている。 
THOMPSON Daniel V.は、具体的な技法書名を挙げてはいないが、14 世紀の Trinity 
College Manuscript 以降の処方などに着目していたと考えられる。14世紀の技法書に書か
れている“Azure bys”（おそらくTrinity College Manuscript の記述を指している）から、
18世紀、19世紀にイギリスで製造されていた顔料まで、銅由来の青色人工顔料を“Bice Blue”
と呼び、近代のBice Blue は炭酸銅であるのに対して、中世のBice Blue は銅由来のその他
の塩類であると述べている。THOMPSON Daniel V.は、“most of these copper blues, if 
not indeed all of them, were really copper-ammonia blues that is, that they depended 























（2）ORNA Mary Virginia による研究 
 
論文：ORNA Mary Virginia, LOW Manfred J. D., BAER Norbert S., Synthetic Blue 
Pigments: Ninth to Sixteenth Centuries. I. Literature, Studies in Conservation, Vol. 25, 
No.2, 1980, pp. 53-63 
  





1. Introduction の項では、西洋における青色顔料の歴史を、B.C.3000 年の古代エジプト




2. The Oldest Manuscripts の項では、9世紀の Lucca Manuscript が成立するまでの、
青色人工顔料に関する記載のある技法書の歴史がまとめられている。中世の絵画技術を伝
える重要な技法書として 9世紀に成立した Lucca Manuscript、9世紀から 12世紀に記さ
れたMappæ Clavicula、12 世紀の修道士THEOPHILUS によるDe diversis artibus を挙
げ、Lucca Manuscript およびMappæ Clavicula の青色人工顔料の処方を紹介している。
De diversis artibus には、青色人工顔料の処方の記載はなく、THEOPHILUS がラピスラズ
リや天然染料に関心があったことが示唆されている。 
3. The later manuscripts の項では、Mappæ Clavcula 以降の技法書名を挙げている。
ORNA Mary Virginia は、3.1. The “Silver Blue” Recipe と 3.2. Recipes for Copper 
Blues from Copper, Lime and Vinegar、3.3. Recipes for Copper Blues from Verdigris
の 3種類に処方を分類しており、以降のWUNDERLICH64や KREKEL などの研究の基礎と
なっている。また、ORNA Mary Virginia は使用する金属によって分類を行なっている。す
なわち、銀、金属銅、そして、ベルディグリである。ここでは、処方の例として、14 世紀
イングランドの Trinity College Manuscript と 15 世紀フィレンツェの Biblioteca 
Riccardiana の処方が掲載されている。ORNA Mary Virginia は、ベルディグリを使用した
処方に着目しており、（1）ベルディグリ、生石灰、塩化アンモン石を使用する処方、（2）
 











なお、1985 年に発表されたORNA Mary Virginia, LOW Manfred J.D.; JULIAN M.M., 
Synthetic blue pigments, 9th‒16th centuries, part II: “Silver blue”, Studies in 









（3）KREKEL Christoph による研究 
 
論文：KREKEL Christoph, POLBORN Kurt, Lime Blue: A Mediaeval Pigment for Wall 
Paintings?, Studies in Conservation, Vol.48, No.3, 2003, pp.171-182 
 














次の Recipes では、処方の文献調査について述べている。Recipes With Copper or 
Copper Alloys（銅もしくは銅の合金を使用した処方）の項では、Mappæ Clavicula と
Bolognese Manuscript、および 17 世紀のDe Mayerne manuscript の処方を掲載してい
る。そして、金属銅を使用して青色人工顔料を作製する処方を挙げ、その材料、手法をまと
めている。ORNA Mary Virginia が 16世紀までの処方を対象としていたのに対し、KREKEL 
Christoph は、18世紀までの処方を対象としている。Recipes with verdigris（ベルディグ
リを使用した処方）の項では、15 世紀以降に技法書に登場した処方を検証している。
KREKEL Christoph も ORNA Mary Virginia 同様、ベルディグリを使用した処方を、金属
銅を使用した処方の発展であると位置付けている。ここでは、15 世紀ドイツの Amberg, 
MS. 77, を例として掲載している。また、15世紀の処方が、地域によって石灰岩を使う地
域（イタリア）と、卵殻を焼いた石灰を使う地域（アルプス以北）に分かれていることを指
摘している。Recipes with Verdigris に関しても、その材料、手法が一覧表にまとめられて
いる。 
Preparation of Lime Blue では、KREKEL Christoph 自身による再現実験について記載
されている。酸化カルシウム、金属銅、酢酸を使用したものを基本の処方とし、再現実験に
使用した材料の分量、実験の経過を詳細に伝えている。上澄み液の pHによって生成される
顔料が異なることを明らかにし、pH12.5-13.0 では CaCu(OH)4 ·H2O、pH5.0-8.0 では
 32 
CaCu(CH3COO)4 ·6H2Oであることを、粉末X線回折により同定している。続くVariations 
of the Basic Recipe では、1. 黄銅（真鍮とも言われる）を使用した場合の反応、2. 酢の影
響、3. sal Ammoniac の影響を調べるための再現実験の記録を記載している。Sal 
ammoniac65を使用した場合、Calumetite（Cu(Cl,OH)2 ·2Ｈ2Ｏ）が生成されることを明記
している。Reaction of quicklime with copper acetate (verdigris)の項では、ベルディグリ
を用いた再現実験が記載されている。ここでも、sal ammoniacを添加した場合、生成物の
主成分はCalumetite（Cu(Cl,OH)2 ·2Ｈ2Ｏ）であると述べている。 
Properties of Lime Blue では、single-crystal X-ray structural analysis（単結晶X線構
造解析）、Ultraviolet/visible and infrared spectrometry（紫外可視近赤外分光法）および 
X-ray powder diffractometry（粉末X線回折）による Lime Blue の分析結果について記載
されている。Lime Blue の結晶の SEM画像、顕微鏡画像、膠で練った Lime Blue とフレス
コ壁画に使用したLime Blue の紫外可視近赤外分光法によるスペクトルおよび粉末X線回
折のスペクトルとデータが提示されている。資料が提示されているものは、基本の処方に従
って作製された Lime Blue であり、sal ammoniacを添加した場合の生成物Calumetite に
関しては、ここでは詳細な分析結果が示されていない。 
Use and Stability では、前項 Properties of Lime Blue で科学的特徴が示された Lime 
Blue が、絵具として使用可能かどうかについて検証を行なっている。KREKEL Christoph





KREKEL Christoph は、CaCu(OH)4·H2O を Lime Blue と命名し、その処方と生成物の
科学的特徴について詳細な情報を提供している。中世の処方で合成された顔料の科学的検














（4）HOWARD Helen による研究 
 
著書：HOWARD Helen, Pigments of English medieval wall painting, Archetype 

















記の材料に sal ammoniac を加えた処方を紹介してい
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HOWARD Helen, The Pigments 
of English Medieval W ll 



















66 HOWARD Helen の共同研究者であるCAIGER-SMITH Alan は、1963年の著作で、青色人工顔料の使
用の可能性について述べている。 
CAIGER-SMITH Alan, English Medieval Mural Painting, Cambridge, 1963, pp.122-123 
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ロドトス）の Ἱστορίαι『歴史』である67。これ以降、西洋では、VITRUVIUS Marcus 
Pollio（ウィトルウィルス）によるDe Architectura『建築十書』（紀元前 30年から紀元前








け継がれてきたことがわかる。イタリアの Lucca Manuscript に含まれる Compositiones 
variae は、800 年頃成立したと言われるが、そのなかに、古代エジプトの金属化学の古書
Leyden Papyrus の処方のひとつを一語一句ラテン語訳したものが収録されている70。 
 
67 ヘロドトス（著）松平 千秋 (訳, 解説) 『ヘロドトス 歴史 上, 中, 下』岩波書店, 1971 
 




現在は、オランダのライデン、スウェーデンのストックホルムに所蔵されているため、Leyden Papyrus  
および Stockholm Papyrus と呼ばれている。 
 
70 ROZELLE Parker Johnson, Compositiones Variae, from Codex 490, Biblioteca Capitolare, Lucca, 
Italy. An introductory study. Illinois Studies in Language and Literature XXIII, no. 3. Urbana, Ill.: 
University of Illinois Press, 1939, p.116 
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71 THEOPHILUS (Author), DODWELL C. R. (Editor), De Diversis Artibus: The Various Arts, University 
Press, Aberdeenn, 1961（参照：Oxford University Press, 1987） 
 
72 Robertus Castrensis（Robert of Chester、チェスターのロバート）と呼ばれる修道士による翻訳であ
る。錬金術の他、数学、天文学の翻訳も手がけた。 
吉田光邦『錬金術 仙術と科学の間』中央公論, 1963 
PRINCIPE Lawrence M., The Secrets of Alchemy, Chicago: University of Chicago Press, 2013（ロー





















73 9 世紀の Lucca Manuscript には青色人工顔料の処方が記載されているが、生成されるものは酢酸銅（ベ
ルディグリ）であり、実際には緑色の顔料である。 
 









CENNINI Cennino, Il Libro dell'Arte（チェンニーノ・チェンニーニ(著) 辻茂（編訳）石原靖夫, 望月一
































77 ヨーロッパの人口は、8 世紀頃から上昇をし始め、1000 年頃から 1300 年頃にかけて急激に増加した。
地域的に増加が顕著だったのはフランスとイギリスで、イギリスでは、1068年から 1348年の間に人口が
3倍になった。フランスでは、11世紀から 14世紀までの総人口が 2倍、都市の人口は 3倍に膨れ上がっ
た。1300年頃には、西ヨーロッパの都市の数は5000以上となり、総人口の10-15％が年の住民であった
とされる。 
湯浅 赳男『環境と文明―環境経済論への道』, 新評論, 1993, pp.214-215 





 ドイツ 9 
イタリア 2 
オランダ 1 
















ことが妥当であると考える。そして、本研究では、12 世紀から 14 世紀までに成立した技
法書の処方に焦点を当てる。その中でも、下記の 2つの技法書を中心に考察を進める。 
・Mappæ Clavicula（12 世紀、成立場所不詳） 




るため、そして、Trinity College Manuscript の処方には使用する材料の大きな変化がもた
らされたためである。 
また、本研究では詳しく言及しないが、15 世紀にイタリアで成立した Bolognese 
Manuscript は、15 世紀以降の青色人工顔料の処方の研究には非常に重要である。
MERRIFIELD Mary. P.の1849年の著作Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith 
Centuries on the Arts of Painting, London, 1849（復刻：Dover, 1967）によると、











高橋理『ハンザ「同盟」の歴史 中世ヨーロッパの都市と商業』株式会社創元社, 2013, pp.52-53 
 
80 MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 






と後半を繋ぐ、非常に重要な技法書である。また、青色人工顔料の処方の他、“De Multis et 
diversis Azurris Naturalibus fienids（天然青色を準備する多くの様々な方法）”、“De 



































トに関しては、ウルトラマリン ultramarine azure と区別するために、イギリスでは




ここでは、HOWARD Helen の著作 Pigments of English medieval wall painting82および
KIRBY Jo, NASH Susie, CANNON Joanna 編集による Trade in Artists' Materials: 
 
81 KIRBY Jo, Trade in Painter’s Materials in Sixteenth-Century London, Trade in Artists’ Materials: 
Markets and Commerce in Europe to 1700, Archetype Publications Ltd., 2010, pp.339-355 
 
82 HOWARD Helen, Pigments of English medieval wall painting, Archetype Publication Ltd., 2003 
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Markets and Commerce in Europe to 170083を参照し、イングランドとスペイン、ドイツ
の青色人工顔料の取引記録について参照し、考察を行なう。 
HOWARD Hellen によると、イングランドでは 1290 年のウェストミンスター宮殿の帳
簿に青色人工顔料の使用を示す記載がある84。“Pure azure”に対し、“azure biz”は 1/10 程
度の価格で取引されている。また、14世紀のリストにも“asure de bys”という顔料が掲載
されており、人工顔料であると指摘されている。14世紀にイングランドで成立したTrinity 
College Manuscript の処方には、人工顔料が“azure byzs”と表現されており、上記２件の
記載とも類似している。Trinity College Manuscript が成立した頃に、すでに青色人工顔料
が取引されていたことを示す記録が存在することは、このような顔料が実際に製造され使
用されていた可能性を色濃くする要素となる。 
ZAHIRA Véliz によると85、スペインでも、16世紀から 17世紀の台帳に青色人工顔料の




徴に合致している。17世紀のスペインでALONSO BARBA Álvaro(1569 年から 1662 年)
によって書かれたArte de los metales 86にも、青色人工顔料の処方が記されており、本研
究で扱う処方と材料が類似している（第 III 章「処方再現のための実験」参照）。また、マ
ドリードで活躍したイタリア人画家 CARDUCHO Vicente（1576/78 年から 1638 年）の
絵具の在庫リスト（1638 年）によると、青色は、azul 、azul de Sevilla、azul de Córdoba、 
azul verde、azul de costras、azul muy bajo、esmalte など、様々な表現で記載されてい
る。ZAHIRA Véliz によると、azul や azul de Sevilla は天然のアズライト、azul verde、




83 KIRBY Jo, NASH Susie, CANNON Joanna (Editor), Trade in Artists’ Materials:  Markets and 
Commerce in Europe to 1700, Archetype Publications Ltd., 2010 
 
84 HOWARD Helen, Pigments of English medieval wall painting, Archetype Publication Ltd., 2003, 
pp.52-53 
 
85 ZAHIRA Véliz, In Quest of a Useful Blue in Early Modern Spain, Trade in Artists’ Materials  
Markets and Commerce in Europe to 1700, Archetype Publications Ltd., 2010, pp.389-400 
 
86 Arte de los metales (1640) の処方の材料は、銅、強い酢、塩化アンモン石である。 
“blue is made by suspending thin plates of tinned copper with many little holes, over strong vinegar 
in which a little sal ammoniac has been dissolved. The container is placed in warm manure for 20 
days, after which the blue is scraped from the plates.” 
ZAHIRA Véliz, In Quest of a Useful Blue in Early Modern Spain, Trade in Artists’ Materials:  Markets 
and Commerce in Europe to 1700, Archetype Publications Ltd., 2010, p.395 
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87 BURMESTER Andreas, HALLER Ursula, KREKEL Christoph, Pigmenta et Colores: The Artist’s 
Palette in Pharmacy Price Lists from 314 Liegnitz (Silesia), Trade in Artists’ Materials:  Markets and 




第 3 節 Mappæ Clavicula の処方 
 
（1）Mappæ Clavicula について 
 




の処方のほとんどは、Compositiones ad Tingenda（英訳：Recipes for Coloring）として
知られるラテン語の原典である。Mappæ Clavicula の中核部分は、西暦 600年頃、エジプ
トのアレキサンドリアで成立したと言われ、ギリシャ語で書かれていた。その部分には、さ
らに古い 2 世紀から 3 世紀のギリシャ語のテキストが含まれている。De coloribus et 
mixtionibus と呼ばれる部分は、少なくとも 62の技法書に共通している。 
 最も多くの処方が残っている技法書は、12 世紀に成立した Phillipps-Corning 
Manuscript である。300 以上の処方が記載されており、12世紀に追加された部分も含む。
本研究で扱う青色合成顔料に関する処方も 12 世紀の追加部分にあたり、この Phillipps-
Corning Manuscript にのみ記載されている。Phillipps-Corning Manuscript の成立時期は、
本文にアラビアの錬金術に関する用語が使用されていることから、錬金術が伝播した時期
を考慮して、12世紀と判断された。 
 Mappæ Clavicula の主要な技法書は、下記の 4 点であるが、本研究では、Phillipps-
Corning Manuscript を対象とする。 
 
The Lucca MS, Lucca, Biblioteca Capitolare Feliniana, 800 年頃 
The Sélestat MS, Sélestat, Bibliothèque Humaniste, 9 世紀前半頃 
The Codex Matritensis ('Madrid codex'), Madrid, Biblioteca Nacional, 1130 年頃 
The Phillipps-Corning Manuscript, Corning Museum of Glass, 12 世紀後半頃 
 















Mappæ Clavicula はラテン語で書かれた技法書である。PHILLIPPS Thomas が書き起こ





Si alius Lazorium volieris facere,  accipe ampillam purissimi cupri,  et mitte in 
eam calcem usque ad medium,  et sic imple illam fortissimo aceto; et ita cooperi 
et sigilla; et tune mitte ipsam ampullam in terra, aut in alio aliquo calido 
loco,  et ita dimitte usque ad unum mensem ; et postea aperies ampillam.  Istud 
Lazorium non est tam bonum sicut aliud,  tamen valet ad lignum et maceriam. 
（PHILLIPPS Thomas, Mappæ Clavicula., Soc. of Antiquaries of London, 1847 より引用） 
 
【現代英語訳】 
iii. Again  
If you wish to make a different azure, take a flask of the purest copper and put 
lime into it halfway up, and then fill it with very strong vinegar. Cover it and 
seal it. Then put the flask in the earth or in some other warm place and leave it 
there for one month. Later uncover the flask. This azure is not as good as the 
other, yet it is serviceable for painting on wood and a plaster wall. 
（SMITH, Cyril Stanley, HAWTHORNE, John G., Mappæ clavicula: a little key to the world 
of medieval techniques, American Philosophical Society, 1974 より引用） 
 
【現代日本語訳】 






（SMITH, Cyril Stanley, HAWTHORNE, John G., Mappæ clavicula: a little key to the world 
of medieval techniques, American Philosophical Society, 1974 を参照し翻訳） 
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 Mappæ Clavicula の処方の材料は、“ampillam purissimi cupri（高純度の銅製の容器）”、
“calcem（石灰）”、“aceto（酢）”である。後世に、この 3種類の材料を種原料とする類似
した処方88が、ヨーロッパの多くの地域で書かれ、20以上の技法書が現存している。よく知
られている技法書には、17世紀のDe Mayerne Manuscript89や、18世紀の Διονυσιου του εκ 
Φουρνα Ερμηνεια της ζωγραφικης τεχνης90などがある。特に 18世紀以降は、発色に優れた青色
 
88 13世紀のManuscripts of S.Audemar 第170項は、Mappæ Claviculaの処方に非常によく似ている。 
【原文】 
“De azurio alio non tam Bono faciendo. ̶ De alio azurio si vis facere, accipe ampullam purissimi 
cupri, et mitte in eam calcem usque ad medium, et sic imple ampulam fortissimo aceto et ita cooperi 
et sigilla. Et tune mitte ipsam ampulam in profundo term si erit in hyeme ut ibi calidum sit aut in 
vindemia aut in fimo equimo calido, aut in alio calido loco, et ita dimitte usque ad unum mensem et 
postea aperies ampulam et ex ea rade quod in ipsa inveneris et mitten ad Belem siccare. Illud 
azureum non est ita bonum sicut aliud, tamen valet ad lignum vel materiam.” 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
“To make azure not so good [as the last]. ̶ If you wish to make another azure, take a jar of very 
pure copper, and put lime into it until it is half full, and then fill the jar with very strong vinegar, 
and so cover it up and seal it. Then place the jar under ground, if it is in winter, that it may be warm 
there, or among the grape-skins, or in hot horse-dung, or in any other hot place, and so leave it for 
one month. Afterwards, open the jar, and scrape off what you find upon it, and put it in the sun to 
dry. This azure is not so good as the last, but it is useful for wood or walls.” 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume I, Dover, 1967, pp.136-137 を使用） 
 
89 17 世紀のフランス、イギリスで宮廷医を勤めたMAYERNEによって書かれたDe Mayerne Manuscript
に下記のような処方がある。 
“AZURRO ALTRIMENTI  
Piglia una pentola invitriata e falla rnezza di calce viva, e ernpila d'aceto buono e sopra metti indico 
a discretione, poi copri e luta bene, per quindici giorni, per un mense, in letame ; poi cava in, sett 
azurro basso.” 
De Mayerne Manuscript の初出文献は、BERGER Ernst, Quellen fur Maltechnik Wahrend der 
Renaissans  und  deren  Folgezeit  (XVL-XVIII  Jahrhundert), (Beitrage  zur 
Entwicklungeschichte der Maltechnik, IV Folge), Callway, 1901, pp.98-365 
上記の引用は、MAYERNE Théodore Turquet de, Pictoria sculptoria & quae subalternarum artium. 
(Le manuscrit de Turquet de Mayerne présenté par M. Faidutti et C. Versini.)., Audin, 1970, p.85 
 
90 18 世紀のギリシャには、画家 Dionysius of Fourna（ディオニシオス）による技法書が残されており、










Διονύσιος ο εκ Φουρνά/Dionysios of Furna（著）上田恒夫, 寺田栄次郎, 中澤敦夫, 木戸雅子(訳)『デ






  Mappæ Clavicula には、この処方の前に、銀とムスト（葡萄の絞り汁のことで、皮や果
梗を含むもの。ワインを製造する過程の第一段階である。）を使用して作製する青色の処方
についての記載があり、「他のやり方」とは、この処方を指していると考えられる91。銀か













91 本研究で扱う処方(iii Item) の前に、下記の処方が記載されている。文脈から「他のやり方」とは、ii Azure
を指していると考える。 
【SMITH Cyril Stanley, HAWTHORNE John G.による英語訳】 
“ii. Azure  
If you wish to make the best azure, take a new pot that has never been used for any work and set in 
it sheets of the purest silver, as many as you want, and then cover the pot and seal it. Set the pot in 
the must that is discarded from a wine-press, and there cover it well with the must and keep it well 
for 15 days. Then uncover the pot and shake the efflorescence that surrounds the sheets of silver 
into a shining bowl. If you want to have more, repeat what has been written above.” 
SMITH Cyril Stanley, HAWTHORNE John G., Mappae Clavicula: A Little Key to the World of 
Medieval Techniques, American Philosophical Society, 1974, p.26 
 












ORNA Mary Virginia, LOW Manfred J.D.; JULIAN M.M., Synthetic blue pigments, 9th‒16th centuries, 




 Mappæ Clavicula の処方に記載されている材料は、ampillam purissimi cupri（銅製の
容器）、calcem（石灰）、aceto（酢）である。Calcem93は石灰を指すと考えられるが、生
石灰であるのか消石灰であるのかは明らかではない。生石灰は化学的には酸化カルシウム














えられ、どちらもヒドロキシ酸に分類される。しかし、15 世紀の技法書 Bolognese 
Manuscript に、“fortissiomo aceto rosso o biancho（できる限り強い赤か白の食酢）”96と
 











小泉武夫『醤油・味噌・酢はすごい三大発酵調味料と日本人』中央新書, 2016, pp.148-149 
 
96 Bolognese Manuscript 第 57 項には、“fortissiomo aceto rosso o biancho”という記述がある。
MERRIFIELD Mary. P. は “very strong red or white vinegar”と英訳している。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
 “To make azure for walls, upon mortar.̶Take finely-powdered and very fine white lime from 
marble, and put it into a new glazed jar, so as to fill it about half, or rather less ; and know that the 
lime must be very fresh and fine, Then fill the jar with very strong red or white vinegar, and lute the 
jar so as to exclude the air ; put it under horse dung, or under the refuse of wine, for one month or 
forty natural days ; then open the vase, and you will find at the top bright azure good for walls, and 
underneath it impurities̶that is, the lime̶which you may throw away.” 
 50 
書かれている処方がある。この場合は、赤ワインビネガーと白ワインビネガーを指すと考え





■ “Illam fortissimo aceto” とは何を指すのか 
“Illam fortissimo（できる限り強い）”という表現は、酢の酸度であると推察できる。他
の技法書においても、「強い酢」という表現が頻繁に使用されており、Manuscripts of 
S.Audemar の処方もMappæ Clavicula と同様に“fortissimo aceto”という表現が使用され
ている。Mappæ Clavicula の処方が書かれた 12 世紀の食酢の製法は、レットアローンプ
ロセス（let alone process）と呼ばれるもので、解放容器の中で、果実についている酢酸菌
によって自然に酢になる方法であったため、家庭で使用する酢の酸度は、2-3％程度だった
と言われている。Manuscripts of S.Audemar には、酢の作り方についての記載がある。こ
こでも材料はワインであると明記され、ワインの水分を蒸発させ、酢酸を濃縮させる方法が










MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume II, Dover, 1967, pp.400-402 を使用） 
 
97 Manuscripts of S.Audemar の“Liber Magistri Petri de Santo Audemaro de Coloribus Faciendis (The 
Book of Peter, of S. Audemar, on making Colours.)” 第 151項には、酢の作り方についての下記のよ
うに記載されている。材料はワインであると明記されている。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
“How to make vineger. ̶ Take good wine, or wine as sour as you can get it, and it into a jar or any 
other vase, and let it for 5 or 8 days, or for as many days as you like, in a vase covered with a plank 
or a stone, and not entirely closed, in order that it may feel the changes of the air, which cause it to 
turn sour; and let it acidify by exposing it to the sun, or suspending it over the fire. You can then 
put it by, and preserve it as long as you like.” 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume I, Dover, 1967, pp.117-119 を使用） 
 51 








例えば、13 世紀に成立したManuscripts of S.Audemar 99では、作製中の顔料を保管す
る温度と場所について、具体的な助言をしている。MERRIFIELD Mary. P.によると、“Then 
place the jar under ground, if it is in winter, that it may be warm there, or among the 













      
 
出典：大槻真一郎『記号・図説 錬金術事典』研究者印刷株式会社, 1996, p.119 
 
99Manuscripts of S.Audemar 第170項【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】は脚注88に記載。 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 




れていないが、Manuscripts of S.Audemar100では、“Afterwards, open the jar, and scrape 






100 Manuscripts of S.Audemar の第 170項【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】は脚注88に記載。 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 


















試料No. 使用材料 化学式 
1 生石灰（酸化カルシウム）（粉末） CaO 




その他の材料に関しては、 aceto は、氷酢酸を精製水で 6%に希釈した酢酸水溶液で代用







試料 材料 化学式 量・サイズ 
共通 銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
1 生石灰（酸化カルシウム） CaO 2.5g 
2 消石灰（水酸化カルシウム） Ca(OH)2 2.5g 






1 石灰（試料No.1: 酸化カルシウム、試料No.2: 水酸化カルシウム）を手
回し式粉砕機、自動陶器乳鉢で荒く粉砕した後、陶器製乳鉢・すり棒で細
かくすり潰す。 
2 すり潰した石灰（試料No.1: 酸化カルシウム、試料No.2: 水酸化カルシ
ウム）2.5g をガラス瓶に入れる。 
3 銅板をガラス瓶に挿す。 
4 銅板が水面から 3㎜出るように、酢酸水溶液を瓶に静かに注ぐ。 









































工顔料の処方の基礎となっていることは明白である。次節「Trinity College Manuscript の







101 前節で述べた KREKEL Christoph は、上澄み液の pH によって生成される顔料が異なると言及してい
る。pH12.5-13.0 ではCaCu(OH)4 ・H2O、pH5.0-8.0 ではCaCu(CH3COO)4 ・6H2Oであることを、粉
末 X 線回折により同定している。本再現実験では、上澄み液は pH11.5-13.0 であり、生成物からは先行
研究と同様にCaCu(OH)4 ・H2Oが検出された。 
KREKEL Christoph, POLBORN Kurt, Lime Blue: A Mediaeval Pigment for Wall Paintings?, Studies in 
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図11 Mappæ Clavicula の処方の再現《試料1》 
  
 57 
第 4 節 Trinity College Manuscript の処方 
 
（1）Trinity College Manuscript について 
 
 Trinity College Manuscript は、14 世紀から 16 世紀にイングランドで成立した手稿で
ある。現在はトリニティ・カレッジ（ケンブリッジ大学）図書館に所蔵されている。手稿の
タイトルはMedica またはMedical Miscellany で、1巻から 5巻で構成されている。本手
稿は、中期英語、中世ラテン語、中世イタリア語で書かれており、著者は不明であるが、筆
跡などから、複数の著者によって数世紀にわたって書き足されたものであると考えられて
いる。以下は、James Catalog No.1451 に後世の研究者（詳細不明）が記した、手稿の特
徴である。 
・5巻までが、一緒に綴じられている 
・1巻は 1ページ 49行 
・2巻は 41行、洗練された文字で書かれている 
・3巻は几帳面な筆致で書かれている 
・4巻はDr. Dee という人物によって書かれた部分である 
・5巻はイタリア人によって書かれた部分である 
 













=1&startingpage=1（2020年 8月 1日アクセス） 
 
104 ORNA Mary Virginia, LOW Manfred J.D.; JULIAN M.M., Synthetic blue pigments, 9th‒16th 


















For to make azure byzs. Ye schal onderstonde that there be many diverse 
makyngs of azure byzs ... one manere of azure byzs is muche better thaine 
others preforgonne, this is one manner of makyng thereof: take of fyne vinegar 
half a pond, half a pond of lyme ontimeyn, iiij pond of sal armonyak ... and 
poudre alle these thre materials, take of them by hitself aloone first and thanne 
aftrewardes alle to gidres, and thanne take and medle al the poudre with gode 
strong vinegar distilled or ell with ather gode winyer vynegre that be strong in 
the manere of past and thanne put hit al in a pot of bras or of copper and close 
hit from the eyre and thanne lette hit ondre hote hors donge ly on .XV. dayes, 
and thanne take out and make hit up in to find the poudre as azure byzs effer 
for to be and thanne hit is y-do. 
(ORNA Mary Virginia, LOW Manfred J. D., BAER Norbert S., Synthetic Blue 
Pigments: Ninth to Sixteenth Centuries. I. Literature, Studies in Conservation, 
Vol.25, No.2, 1980, pp.53-63） 
 
【現代英語訳】 
For to make deep blue.  You shall understand that there are many diverse 
makings of azure byzs…..one way(manner) of a azure byzs is much better than 
others before(preforegonne), that it one way of making of it: take if fine vinegar 
half a pound, half pound of lime ointment, three pounds of salt of 
Ammon…..and powder all these three materials, take of them by itself alone 
first and then afterwards all together, and then take and maddle all the powder 
with good strong vinegar distilled or ell(else?) with other good wine vinegar that 
is strong in the way of past and then put it all in a pot of brass or of copper and 
close it from the air and then leave it in hot horse dung lying for fifteen days, 
and then take out and make it up to find the powder as azure byzs to be brought 














Trinity College Manuscript の処方は、前述のMappæ Clavicula の処方に書かれている
基本的な材料、“copper（銅）”、“lyme（生石灰）”、“vynegre（酢）”を使用する。Mappæ 


















■ “Sal armonyak” (sic.)について 
“Sal armonyak”(sic.)が添加されたことは、Mappæ Clavicula の処方との最も大きな違
いであり、青色人工顔料を効率的に作製するための鍵である。Copper（銅）、lyme（石灰）、
vinegar（酢）という Mappæ Clavicula の処方と同一の材料を示す単語が確認できるが、




化アンモニウムは、sal ammoniac や salammoniac と表記されるのが一般的である。Sal 
ammoniac の名前の由来は、ギリシャ語の「アモンの塩」で、エジプトのアモン神殿の近く
から産出されたことにちなんでいる。中世当時は、火山の噴気口付近や自然発火した石炭層
などに産する鉱物を採取し使用していた可能性が高い。 BECKMANN Johann の De 
historia naturalis veterum libellus primus（『西洋事物起原』）107によると、 sal ammoniac
という言葉の起源は Sal-ammoniacus であり、古代では、「岩塩」または「海塩」を示して
いた。Sal-ammoniacus が明確に塩化アンモニウムを意味することを示す最初の記述は、ア
ラビア人の化学者、IBN HAYYAN Jabir（ラテン名Geber、存命期間が諸説あるが 8世紀
以降）の書物であると言われているが、11 世紀の化学者 IBN SINA（ラテン名Avicenna)
の書物では Sal-ammoniacusが指しているものが「岩塩」であることは明らかである108。し
 
105 Sal ammoniac は、エジプトのアモン神殿の近くから産出することから「アモン石」と呼ばれていた。
気体のNH3はイギリスの化学者によって18世紀に初めて単離が行なわれ、18世紀中頃からアモン石から
得られる気体をアンモニアと呼ばれるようになった。 
GETTENS R. J., and STOUT G. L., Painting Materials: A Short Encyclopedia, London : Chapman & 
Hall, 1942（ラザフォード・J・ゲッテンス, ジョージ・L・スタウト（著） 森田恒之（訳）『絵画材料事
典』美術出版社, 1973, pp.189-190） 
 




SCHAFER Edward Hetzel, The Golden Peaches of Samarkand, University of California Press; Reprint
（エドワード・H. シェーファー(著) 伊原弘（日本版監修）吉田 真弓(日本語版訳)『サマルカンドの金の桃
―唐代の異国文物の研究』勉誠出版, 2007, p.373） 
 
107 BECKMANN Johann, De historia naturalis veterum libellus primus, Sankt-Peterburg: Johann 
Christian Dieterich, 1766（ヨハン・ベックマン (著) 特許庁内技術史研究会 (訳) 『西洋事物起原(3)』ダ
イヤモンド社, 1982,  参照：『西洋事物起原(4)』岩波文庫, 2000, pp.177-195） 
 
108 塩化アンモニウムを意味している最初の記述は、アラビア人の化学者 IBN HAYYAN Jabir の書物であ




り、Trinity College Manuscript が書かれた 14世紀において“sal armonyak”(sic.)が指し
ているものが、岩塩である可能性も否定できない。“Sal armonyak”(sic.)が指す物質を明ら
かにするため、第 III 章「処方再現のための実験」で実験を行なう。 
実験に用いた生石灰（酸化カルシウム）、酢酸水溶液（６％希釈）などの試薬の選定は、
本章 第 3 節（4）「中世の処方に基づく再現実験とその結果の考察」に準じた。“Sal 
armonyak”(sic.)が指している物質は何か、青色顔料の合成にどのような役割を果たしたの
か調べる必要があるため、アンモニアの塩化物である塩化アンモニウム、硝酸アンモニウム




■ “Lyme ontimeyn” (sic.)について 
Mappæ Clavicula では calcem、すなわち、カルシウムまたは石灰が材料に記載されてい










■ “A pot of bras or of copper（真鍮か銅の容器）” について 









BECKMANN Johann, De historia naturalis veterum libellus primus, Sankt-Peterburg: Johann 
Christian Dieterich, 1766（ヨハン・ベックマン (著) 特許庁内技術史研究会 (訳) 『西洋事物起原(3)』ダ







■ “Strong vinegar distilled（蒸留した強い酢）” について 
Trinity College Manuscript には、酢に関する記述もMappæ Clavicula の処方と比較す
ると詳細に記載されている。Mappæ Clavicula が“illam fortissimo aceto（できる限り強
い酢）”と記載しているのに対し、Trinity College Manuscript では “gode strong vynegre 
distilled or ell with ather gode winyer vynegre（蒸留した良い強い酢、もしくは、昔のや
り方で強くした良いワインビネガー）”と具体的に記載されている。 








109 真鍮の腐食性は亜鉛濃度に依存する。真鍮は7/3黄銅(30％亜鉛)より亜鉛濃度が高い65/35 黄銅や 6/4
黄銅は、条件により脱亜鉛現象と言って亜鉛が優先的に溶解し、後に多孔質体の銅が残る腐食が生じる。 
 
110 16 世紀のイタリアで書かれた技法書Marciana Manuscript の第 315項には、“vaso di rame stagnato
（錫メッキした容器）”に、“limatura di rame（銅の削りくず）”を入れると記載されている。 
【原文】 
“A fare azurro fino.―Togli limatura di rame oz. 6 scorze di vuova calcinate oz. 3. sale archoli oz. 4. 
calce viva oz. 2 polver-iza ogni cosa et mescola bene insieme et ponile in uno vaso di rame stagnato, 
et mettivi tanto aceto bianco fortissimo che quo-p t, questa materia, et turalo che non respiri, et 
mettilo sotto el Mame et maxime di cavallo per 20 o 25 giorni, di poi lo cava et sari), fatto.” 
 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
“To make fine azure.―Take 6 ounces of copper filings, 3 ounces or calcined eggshells, 4 ounces of 
sal alkali, and 2 ounces of quicklime. Pulverize them well and mix together; then place them in a 
vase of tinned copper, adding as much of the strongest white vinegar as will cover them, then make 
the vase air tight, and put it under dung (horse-dung is best) for 20 or 25 days, after which you may 
take it out, and it will be done.” 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume II, Dover, 1967, pp.612-613 を使用） 
 
111 E.J.ホ-ムヤ-ド(著)・大沼正則(監訳)『錬金術の歴史』朝倉書店、1996, pp.50-62 
 
112 Bolognese Manuscript 第 44項には下記のように記載されている。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
“To make splendid azure.̶To make splendid azure for walls. Take a glass [copper ?] flask, and put 
into it enough powdered travertine, well and finely ground, to fill it half way, and pour upon it very 




造に用いられている。イスラム世界を通じて 11 世紀か 12 世紀頃に西洋にも伝播したとさ
れており、Trinity College Manuscript が書かれた 14世紀にはアルコールの醸造に実用化
されているため、distilled がアランビック蒸留法による蒸留を意味している可能性もある。
しかしながら、“other good wine vinegar that is strong in the way of past（過去の方法
で作られたワインビネガー）”と書かれていることから、Manuscripts of S.Audemar に書
 
and put it in dung or in the refuse of grapes for a month. Afterwards take it out, and you will have 
azure, which you may grind and keep.” 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 





HOLMYARD Eric John, Alchemy, Penguin Books, 1957（E.J.ホ-ムヤ-ド(著)・大沼正則(監訳)『錬金術
の歴史』朝倉書店、1996, p.32） 
 
114 3-4 世紀の著名な初期ギリシャ錬金術者Zosimos of Panopolis（ラテン名・通称Zosimus Alchemista,
エジプト出身、生没年不詳）が考案したアランビック蒸留器の図。15 世紀のギリシャの写本 Codex 
Parisinus 2327 に掲載されている。アランビック法は、現在でも使用される基本的な蒸留方法である。 
   












また、配合に関しても、酢、石灰を“half a pond”、“sal armonyak”(sic.)を“iiij pond”と
記されている。14世紀イングランドの 1 pound（ポンド）は、現代の度量衡では 453.596g116
であるため、酢、石灰を 226,798g であるが、銅もしくは真鍮の容器の大きさや形状に関し
ては触れられていない。また、“sal armonyak”(sic.)は“iiij pond”と記載されているため、






115 Manuscripts of S.Audemar の“Liber Magistri Petri de Santo Audemaro de Coloribus Faciendis (The 
Book of Peter, of S. Audemar, on making Colours.)” 第 151項には、酢の作り方についての下記のよ
うに記載されている。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
“How to make vineger. ̶ Take good wine, or wine as sour as you can get it, and it into a jar or any 
other vase, and let it for 5 or 8 days, or for as many days as you like, in a vase covered with a plank 
or a stone, and not entirely closed, in order that it may feel the changes of the air, which cause it to 
turn sour; and let it acidify by exposing it to the sun, or suspending it over the fire. You can then 
put it by, and preserve it as long as you like.” 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume I, Dover, 1967, pp.117-119 を使用） 
 
116 中世イングランドのpound（Trinity College Manuscript では“pond”と記載されている。）をメート
ル法で表すと、1 poundは 453.596g が近似値である。ただし、計量単位は地域、時代差があるため、正
確な重量を知るためには、処方が成立した場所、年代を詳細に把握する必要がある。 
 
 pound ounce dram grain メートル法 
pound 1 16 256 7000 453.596g 
ounce     28.35g 
dram     1.772g 
grain     0.064g 
 
高山博, 池上俊一（編）『西洋中世学入門』東京大学出版, 2005, p.356 
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■ “Poudre（粉にする）” について 










■ “Ondre hote hors（馬糞の中）” 顔料製作時の保温条件について 
多くの処方で、材料を入れた容器を温かい場所で保管するという指南がある。Mappæ 
Clavicula でも、「容器を土の中に入れるか、他の温かい場所に置き、1か月放置する」と
いう記述があるが、Trinity College Manuscript ではより具体的に、「蓋をして空気を遮断
し、馬糞の中に 15日間放置する」と記されている。「馬糞の中」という記述は、13世紀の
フランスで成立した Manuscripts of S.Audemar の技法書が、銅由来の青色人工顔料の処
方の中では最も古い117。これ以降、容器の保管場所は「馬糞の中」と指定されることが多い。
Manuscripts of S.Audemar では、「容器は土の中に保管するか、冬場は葡萄の皮か馬糞の
中に入れる」と記述されているので、その目的は、一定期間、反応に必要な温度を保つこと
であると推察できる。「葡萄の皮の中」という記述は、15世紀のBolognese Manuscript118
にもみられる。Manuscripts of S.Audemar で、夏場ならば土の中で良いとされていること
から、想定されている温度は 30℃前後までであると推察される。しかしながら、Bolognese 
 
117 Manuscripts of S.Audemar 第170項では、“in fimo equimo calido (馬糞の中)”と書かれている。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】は脚注88に記載。 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume I, Dover, 1967, pp.136-137 を使用） 
 
118 Bolognese Manuscript 第57項には、“venacia”という記述がある。MERRIFIELD Mary. P. は “the 
refuse of grapes” と英訳している。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】は、脚注96に記載している。 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume II, Dover, 1967, pp.400-402 を使用） 
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119 Bolognese Manuscript 第41項には、“in lo forno del pane quando el pane se coce”という記述があ
る。MERRIFIELD Mary. P. は “into the oven while the bread is baking” と英訳している。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
“To make artificial azure. ̶ Take of sal-ammoniac 1 part, of verdigris 2 parts, of ceruse 1/2 a part, 
grind them well together, and make them into a paste with oil of tartar, and put the whole into a 
glass vase luted in the manner of the philosophers ; and when the lute is dry put it into the oven 
while the bread is baking, and when the bread shall have been baked 7 times, the process will be 
completed.” 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume II, Dover, 1967, pp.392-393 を使用） 
 
120 Bolognese Manuscript 第51項には、“in lo forno del pane quando sera cocto”という記述がある。
MERRIFIELD Mary. P. は “into the oven for baking bread” と英訳している。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
“To make azure.̶Take of verdigris 2 oz., sal ammoniac 1 oz., white lead 2 oz., pounded together ; 
make them into a paste with oil of tartar, and put all these things into a glass vase luted with 
philosophers' lute, and put the vase into the oven for baking bread, and when the bread has been 
baked six or seven times the process will be completed.”  
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 
M. Alexander, Original treatises on the arts of painting; Volume II, Dover, 1967, pp.398-399 を使用） 
 
121 De Mayerne Manuscript の“ARTIFICIALL AZURES”には、“in an oven, out of which the bread is 
newlie drawne till it be drie”という記述がある。 
“ARTIFICIALL AZURES 
Take sal armoniack 3 ounces verdigrese 6 ounces. Beate them separately to powder, then grinde 
them together with oyle of Tartar and let them stand some dayes. Afterwards put them into a glasse 
luted and hot it in an oven, out of which the bread is newlie drawne till it be drie and so it will be 
azure. Others grind the aforsaid materiales with oyle of Tartar, till it be like a pudding or pultis, and 
putting it into a glasse, sett it in hott horse dung five days, at the end of which time it will be verie 
faire azure.” 
BERGER Ernst, Quellen fur Maltechnik  Wahrend  der  Renaissans  und  deren  Folgezeit 
(XVL-XVIII Jahrhundert), (Beitrage zur Entwicklungeschichte der Maltechnik, IV Folge), Callway, 
1901, pp.98-365（引用：MAYERNE Théodore Turquet de, Pictoria sculptoria & quae subalternarum 




顔料製作の期間に関しては、Trinity College Manuscript では、馬糞の中に「15日間」
放置する、と記され、Mappæ Clavicula の 1か月と比較して、約半分の期間で製作が可能
である。これは、“sal armonyak”(sic.)の添加が反応を促進させるためであると推察できる






Trinity College Manuscript 処方の材料・製作手順をもとに顔料生成を試みた結果、約 15
日間で青色の生成物を一定量得ることができた。Mappæ Clavicula の処方と比較すると、
作製期間が短く、得られる生成物の量も多い。さらに、比較的安定して青色の生成物を採取
することができた。この予備実験の結果を踏まえ、Trinity College Manuscript 以降、酢、
石灰、塩化アンモン石、銅（または真鍮）を主原料とした処方を参考に、西洋中世の青色人
工顔料の処方を、第 III 章 第 1 節「再現実験による処方の検証」にて、さらなる検証を加
えていく。 
 
Trinity College Manuscript の処方には、“vinegar”、“lyme ontimeyn”(sic.)、“sal 





・“Sal armonyak”(sic.) が示す物質は何か 





















第 III章 処方再現のための実験 




















材料 化学式 量・サイズ 
銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
生石灰（酸化カルシウム） CaO 2.0g 
酢酸水溶液（6％希釈） CH3COOH 18.0g 



























122 Bolognese Manuscript 第 42項には下記のように記載されている。 
【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】 
“To make good azure.̶Take the third part of a pound of lime made from marble or travertine, 4 oz. 
of verdigris, and two oz. of sal-ammoniac, grind the whole together with strong white vinegar, in the 
manner of a sauce, and then put it into a jar well closed, and expose it to the air for three days and 
nights ; then bury it, and let it have rain, wind, sun and air, and suffer it to remain for the space of 
six months, and let it be exposed both to the winter and summer. At the end of 6 months or 
thereabouts take it out, and break it, and you will find the azure, at which you will rejoice; grind it 
well with strong ley, put it into a glazed vase, and let it rest until it sinks to the bottom; then pour 
off the ley and wash it again with very weak and clear ley, and do as before. Then wash it with clear 
cold water, and let it settle, the good azure will sink to the bottom, and the bad will remain in the 
water like indigo. Then remove that blue water with a sponge so as not to disturb the azure that is 
at the bottom, and let it dry in the shade, and you will have good and fine azure. Keep it in leather 
so that the air may not have access to it.” 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 



























    
  




 瓶から取り出し乾燥させた顔料は、およそ 2.5g である123。これに対して、銅板は、反応
前が 3.0g、反応後が平均して 1.4g 程度である。すなわち、1.6g の銅に対して、およそ 2.5g
の顔料が生成できる。取り出した顔料の色の測定に関しては、本章 第 3 節（1）「塗布実
験」で取り上げる。  
 
123 デジタル式上皿はかりを使用して、同一の処方、条件で作製した 10 個のガラス瓶から取り出した生成
物の平均を算出した。 
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銅板 酸化カルシウム 酢酸 塩化アンモニウム 
 
 










1 日目 4 日目 15 日目 
 
  






















試料No. 使用材料 濃度（“sal armonyak” (sic.)/ 酢酸） 
1 塩化アンモニウム NH4Cl 10%(w/w) 
2-1 硝酸アンモニウム NH4NO3 10%(w/w) 
2-2 硝酸アンモニウム NH4NO3 20%(w/w) 
3-1 硫酸アンモニウム (NH4)2SO4 10%(w/w) 
3-2 硫酸アンモニウム (NH4)2SO4 20%(w/w) 
4-1 岩塩  NaCl（主成分） 10%(w/w) 







試料 材料 化学式 量・サイズ 
共通 銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
共通 生石灰（酸化カルシウム） CaO 2.0g 
共通 酢酸水溶液（6％希釈） CH3COOH 16.0g-18.0g 
1 塩化アンモニウム NH4Cl 2.0g 
2-1 硝酸アンモニウム NH4NO3 2.0g 
2-2 硝酸アンモニウム NH4NO3 4.0g 
3-1 硫酸アンモニウム (NH4)2SO4 2.0g 
3-2 硫酸アンモニウム (NH4)2SO4 4.0g 
4-1 岩塩 NaCl（主成分） 2.0g 





試料 実験内容 濃青の液体 青色の生成物 
1 塩化アンモニウム（基本） ○ ○ 
2-1 硝酸アンモニウム（10％） ○ ペースト状 
2-2 硝酸アンモニウム（20％） 薄い青色 ペースト状 
3-1 硫酸アンモニウム（10％） 薄い青色 - 
3-2 硫酸アンモニウム（20％） ○ 少量 
4-1 岩塩 （10％） - - 

































EASTAUGH Nicholas, WALSH Valentine, CHAPLIN Tracey, SIDDALL Ruth, Pigment Compendium, 
Routledge, 2008, p.130 
NAUMOVA M. M., PISAREVA S. A., A note on the use of blue and green copper compounds in 
paintings, Studies in Conservation, Vol.39, No.4, 1994, pp.277-283 
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《試料1》 《試料 2-1》 《試料 2-2》 
塩化アンモニウム（10%） 硝酸アンモニウム（10%） 硝酸アンモニウム(20%) 
   
   
《試料3-1》 《試料 3-2》 《試料 4-2》 
硫酸アンモニウム（10%） 硫酸アンモニウム（20%） 塩化ナトリウム（20%） 
   
   





（3）“Lyme ontimeyn”(sic.) の検証 
 
■ 検証の目的 



















No. 材料 化学式 量・サイズ 
共通 銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
共通 酢酸水溶液（6％希釈） CH3COOH 18.0g 
共通 塩化アンモニウム NH4Cl 2.0g 
1 生石灰（酸化カルシウム） CaO 2.0g 
2 生石灰(酸化カルシウム) : 精製水= 1:1  CaO 4.0g 
3 消石灰（水酸化カルシウム） Ca(OH)2 2.0g 







No. 実験内容 濃青の液体 青色の生成物 
1 生石灰（酸化カルシウム）（粉末）  ○ ○ 
2 生石灰（酸化カルシウム）に加水 ○ ○ 
3 消石灰（水酸化カルシウム）（粉末） - - 













































    
    





“Gode strong vinegar distilled or ell with ather gode winyer vynegre that be strong 







試料No. 使用材料 濃度（酢酸／精製水） 
1 酢酸水溶液 1.0% 
2 酢酸水溶液 2.0% 
3 酢酸水溶液 3.0% 
4 酢酸水溶液 4.0% 
5 酢酸水溶液 5.0% 
6 酢酸水溶液 6.0% 
7 酢酸水溶液 8.0% 
8 酢酸水溶液 10.0% 
9 酢酸水溶液 15.0% 




No. 材料 化学式 量・サイズ 
共通 銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
共通 生石灰（酸化カルシウム） CuO 2.0g 
実験内容に準ずる 酢酸水溶液 CH3COOH 18.0g 







No. 実験内容 濃青の液体 青色の生成物 
1 酢酸水溶液 1.0％ ○ - 
2 酢酸水溶液 2.0％ ○ - 
3 酢酸水溶液 3.0％ ○ 少量 
4 酢酸水溶液 4.0％ ○ ○ 
5 酢酸水溶液 5.0％ ○ ○ 
6 酢酸水溶液 6.0％ ○ ○ 
7 酢酸水溶液 8.0％ ○ 少量 
8 酢酸水溶液 10.0％ ○ 微量 
9 酢酸水溶液 15.0％ - 微量 



























    






Triniry College Manuscript には、材料の量に関しても記載があるが、不明瞭な点が多
い。とりわけ、“sal armonyak”(sic.)の配合に関しては、石灰“half a pond”に対して“sal 







実験No. 使用材料 濃度（塩化アンモニウム／酢酸水溶液） 
1 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 0.5%(w/w) 
2 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 1.0%(w/w) 
3 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 2.5%(w/w) 
4 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 6.0%(w/w) 
5 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 7.5%(w/w) 
6 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 10.0%(w/w) 
7 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 12.5%(w/w) 
8 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 15.0%(w/w) 
9 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 20.0%(w/w) 





材料 化学式 量・サイズ／1瓶 
銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
生石灰（酸化カルシウム） CaO 2.0g 
塩化アンモニウム/酢酸水溶液  18.0g 
酢酸水溶液（6％希釈） CH3COOH 上記の濃度に準ずる 







No. 実験内容 濃青の液体 青色の生成物 
1 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 1.0％ - 薄い膜 
2 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 2.5％ - 少量 
3 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 5.0％ - 少量 
4 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 7.5％ ○ ○ 
5 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 10.0％ ○ ○ 
6 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 12.5％ ○ ○ 
7 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 15.0％ ○ 少量 
8 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 17.5％ ○ - 
9 塩化アンモニウム/酢酸水溶液 20.0％ ○ - 




 《試料 1》《試料 2》では顔料は生成できなかった。塩化アンモニウムの量が少なすぎた
と考えられる。また、《試料 8》《試料 9》《試料 10》では、液体は濃青になったが、生成
物はできなかった。したがって、この実験においては、適正な塩化アンモニウム/酢酸水溶
液の濃度は、《試料 4》《試料 5》《試料 6》の 7.5%-12.5％程度であると考えられる。石
灰（酸化カルシウム）2.0g に対して、1.80g-2.25g 程度となり、現代の化学実験用の材料
においては、ほぼ同量が適正であるという結果になった。 


















   














試料No. 使用材料 使用量 使用材料 使用量 
1 生石灰（酸化カルシウム） 1.0g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 20.0g 
2 生石灰（酸化カルシウム） 1.5g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 19.0g 
3 生石灰（酸化カルシウム） 2.0g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 18.0g 
4 生石灰（酸化カルシウム） 2.5g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 17.0g 
5 生石灰（酸化カルシウム） 3.0g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 16.0g 
6 生石灰（酸化カルシウム） 3.5g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 15.0g 
7 生石灰（酸化カルシウム） 4.0g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 14.0g 
8 生石灰（酸化カルシウム） 4.5g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 13.0g 
9 生石灰（酸化カルシウム） 5.0g 10%塩化アンモニウム/酢酸水溶液 12.0g 





材料 化学式 量・サイズ／1瓶 
銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
生石灰（酸化カルシウム） CaO 上記の使用量に準ずる 
酢酸水溶液（6％希釈） CH3COOH 上記の使用量に準ずる 







No. 実験内容 濃青の液体 青色の生成物 
1 生石灰（酸化カルシウム） 1.0g ○ 少量 
2 生石灰（酸化カルシウム） 1.5g ○ ○ 
3 生石灰（酸化カルシウム） 2.0g ○ ○ 
4 生石灰（酸化カルシウム） 2.5g ○ ○ 
5 生石灰（酸化カルシウム） 3.0g ○ ○ 
6 生石灰（酸化カルシウム） 3.5g ○ 少量 
7 生石灰（酸化カルシウム） 4.0g ○ 少量 
8 生石灰（酸化カルシウム） 4.5g ○ 少量 
9 生石灰（酸化カルシウム） 5.0g 生石灰（酸化カルシウム）の膨張 






に対して、酢酸水溶液 16.0g、塩化アンモニウム 2.0g が適正である。すなわち、処方の配
合（“lyme ontimeyn”(sic.)：vinegar：“sal armonyak”(sic.) ＝1 : 1 : 8）は、現代の化学
実験用の試料で置き換える場合は適正ではない。Trinity College Manuscript 以外の多くの
処方でも、石灰と酢の割合が 1:1 であるが、現代の材料では、石灰の量が過多で顔料を生成
することはできない。17世紀のDe Mayerne Manuscript の処方によると、酢 1 pound に
対して、塩化アンモン石 2 ounce、石灰 1 pound である。1 pound＝16 ounce であるため
126、石灰：酢：塩化アンモン石＝8 : 8 : 1 である127。石灰の配合には大きな開きがあるが、
酢と塩化アンモン石の配合は、本研究の再現実験とおおよそ一致している。  
 
126 高山博, 池上俊一（編）『西洋中世学入門』東京大学出版, 2005, p.356 
 
127 De Manuscript には下記のように記載されている。 
“ANOTHER VERRIE FAIRE ONE 
Take one pound of the strongest distilled viniger, and dissolve in it two ounces of sal Armoniack. 
Then in the same viniger dissolve a pound of the Lime which is made of Eggs shells burnt verrie 
white, and one ounce of the fillings of brasse. This mixture they put into a brasse vessel having a 
cover of brasse, so close that it may have no vent, this set in hot horse dung for a month proveth 
excellent azure.“ 
BERGER Ernst, Quellen fur Maltechnik  Wahrend  der  Renaissans  und  deren  Folgezeit 
(XVL-XVIII Jahrhundert), (Beitrage zur Entwicklungeschichte der Maltechnik, IV Folge), Callway, 
1901, pp.98-365（引用：MAYERNE Théodore Turquet de, Pictoria sculptoria & quae subalternarum 



















   
   






 多くの処方に、材料を混ぜてから容器の蓋を閉めるという指示がある。Trinity College 
Manuscript においても、“put hit al in a pot of bras or of copper and close hit from the 
eyre and thanne lette hit ondre hote hors donge ly on .XV. dayes,” という記述がある。
17世紀のDe Mayerne Manuscript の処方128においては “so close that it may have no 
vent” と記述されている部分があり、「空気に触れさせない」という意図がはっきりとわか
る。 










試料No. 実験内容  
1 基本処方  
2 銅板を液体に浸す  





128 De Mayerne Manuscript の処方 “ANOTHER VERRIE FAIRE ONE” に記載されている。全文は脚注
127に記載。 
De Mayerne Manuscript の初出文献は、BERGER Ernst, Quellen fur Maltechnik Wahrend der 
Renaissans  und  deren  Folgezeit  (XVL-XVIII  Jahrhundert), (Beitrage  zur 
Entwicklungeschichte der Maltechnik, IV Folge), Callway, 1901, pp.98-365（引用：MAYERNE, 
Théodore Turquet de, Pictoria sculptoria & quae subalternarum artium. (Le manuscrit de Turquet de 
Mayerne présenté par M. Faidutti et C. Versini.)., Audin, 1970, p.92-93） 
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■ 材料 
材料 化学式 量・サイズ／1瓶 
銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
  《試料 2は》は半分に切断する 










No. 実験内容 濃青の液体 青色の生成物 
1 基本処方 ○ ○ 
2 銅板を液体に浸す - - 






























   
   













実験No. 保管温度 保管場所 
1 24℃ 温度一定の部屋 
2 30℃ 恒温恒湿槽 
3 35℃ 恒温恒湿槽 
4 40℃ 恒温恒湿槽 




材料 化学式 量・サイズ 
銅板 Cu 15 ㎜×30 ㎜×0.5 ㎜ t 
生石灰（酸化カルシウム） CaO 2.0g 
酢酸水溶液（6％希釈） CH3COOH 18.0g 





No. 実験内容 濃青の液体 青色の生成物 
1 24℃ ○ ○ 
2 30℃ ○ ○ 
3 35℃ ○ ターコイズ色の膜 
4 40℃ ○ ターコイズ色の膜 





















129 Manuscripts of S.Audemar 第 170項【MERRIFIELD Mary. P.による英語訳】は脚注88に記載。 
MERRIFIELD, Mary. P., Original Treatises, Dating from the Xiith to Xviiith Centuries on the Arts of 
Painting, London, 1849（復刻：MERRIFIELD, Mary. P.; with a new introduction and glossary by S. 



















   
   
図 25 「馬糞の中」の検証 
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る計測については第 III 章 第 3節（2）「色彩の耐久性に関する実験」の項で述べる。 
 
  機器名                               使用目的 
  光学顕微鏡(実体顕微鏡、デジタル顕微鏡、蛍光顕微鏡)      結晶の観察 
  携帯型蛍光 X 線分析（XRF）               試料の定性・定量分析 
  電子プローブマイクロアナライザー (EPMA)            試料の定性分析 
  微小部 X 線回折（ MDG）          試料の結晶構造を利用した定性分析 
  走査電子顕微鏡（SEM）               超高倍率での表面形状の観察 



























なお、のちに（3）「電子プローブマイクロアナライザー による分析（Electron Probe 
Micro Analyzer : EPMA）」で言及する 3種類の主成分がどの形状の結晶に対応している
かは判明しておらず、今後の課題である。光学顕微鏡で形状を確認した結晶をさらに細部ま
で観察するために走査電子顕微鏡による観察を行なった。結果は後述の（5）「走査電子顕
微鏡による観察（Scanning Electron Microscope : SEM）」で示す。  
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図 26 顔料のクロスセクションの顕微鏡写真 
図 28 顔料のクロスセクションの顕微鏡写真 
図 30 生成中の顔料の顕微鏡写真 
図 27 顔料のクロスセクションの顕微鏡写真 
図 29 顔料のクロスセクションの顕微鏡写真 

































（2）蛍光 X線分析（X-ray Fluorescence : XRF） 
 
 蛍光 X 線分析には波長分散型130とエネルギー分散型があるが、本研究では、エネルギー



















（3）電子プローブマイクロアナライザー による分析（Electron Probe Micro 











【撮影および分析】(有)修復研究所 21 副所長（早稲田大学理工学研究科所 招聘研究員兼
任）宮田順一氏 
【使用機材および条件】日本電子㈱製 JSM-5400（二次電子像と反射電子組成像観察用）お




数種類の結晶が確認できるが、Ca, Cu, Cl は比較的均等に分布している 
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（4）微小部 X線回折法（micro X-ray diffractometer : MDG） 
 




















顔料ではない。   
 





132  WILSON A. Crichton, HARALD Müller, Centennialite, CaCu3(OH)6Cl2.nH2O, n ≈0.7, a new 
kapellasite-like species, and a reassessment of calumetite, Mineralogical Magazine, Vol. 81(5), 2017, 
pp.1105‒1124 
 
133 NAUMOVA M. M., PISAREVA S. A., A note on the use of blue and green copper compounds in 
paintings, Studies in Conservation, Vol.39, No.4, 1994, pp.277-283 







【分析】（有）修復研究所 21 副所長（早稲田大学理工学研究科所 招聘研究員兼任）宮田
順一氏 
【使用機材および条件】 理学電気㈱製RINT2100 に PSPC-MDG2000 を装着した装置、お
よびRINTrapid (湾曲IP X線回折装置) 線種：CuKα 管電圧:40kV 管電流:30mA コ
リメータ:100μmφ 計数時間：約 2000 秒および 3000 秒 
  
2θ(deg)    
 





（5）走査電子顕微鏡による観察（Scanning Electron Microscope : SEM） 










42では、結晶のサイズは比較的均一だが、図 43では、直径 30μm程度から 150μmを超
えるものまで、サイズが不揃いである。これは、この物質が合成されたことを示している。
図 44、図 45および図 48のように拡大すると、扁平な板状の集合体が球形を形成している
ことがわかる。結晶の断面を観察すると、密集した扁平な板が外側に広がっていく様子が観












































図46 細かく砕いた顔料の二次電子像 図 47 細かく砕いた顔料の二次電子像 
図44 顔料の塊の二次電子像 図 45 顔料の塊の二次電子像 
図 42 顔料の塊の二次電子像 
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【クロスセクション作製および撮影】 (有)修復研究所 21 副所長（早稲田大学理工学研究
科所 招聘研究員兼任）宮田順一氏 
【使用機材および条件】日本電子㈱製 JSM-5400、加速電圧：15kV 
図48 顔料の塊の二次電子像  図 49 顔料の塊の二次電子像 
図 50 顔料の塊の二次電子像 図 51 顔料の塊の二次電子像 






HOWARD Helen による本格的な科学調査以降である。調査結果は、2003 年の著作
Pigments of English medieval wall painting に掲載されている。本研究で、14 世紀の





■ イングランドの壁画について(HOWARD Helen による 1988 年の調査) 
 HOWARD Helen の調査では、イングランドの壁画を中心に、複数の科学分析の手法に
よって色材の同定が行われている。青色に関しては、ウルトラマリンブルー、アズライト、




・ Brent Eleigh, Suffolk: chance, east wall, c1335-40  
・ Little Wenham, Suffolk: chancel east wall, 14 世紀前半 
・ St. Albans Cathedral: feretory, north-east pier, St. William of York, c1302-1308 
・ Frringdon, Hampshire: Christ in Majesty, 14 世紀  














134 CAIGER-SMITH Alan, English Medieval Mural Painting, Cambridge, 1963 
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使用したメディウム、作品の保存環境など、顔料の結晶構造の変化を引き起こす様々な要因







分析内容 イングランドの壁画 備考 
検出元素 Cu, Cl, Ca (SEM/EDX) 同一の結果 


























折法（micro X-ray diffractometer : MDG）で主成分を同定したが、イングランドの壁画に







られている135。この場合、蛍光X線分析（X-ray Fluorescence : XRF）では、人工顔料と
同様に Cu と Cl が検出されるため、人工顔料か劣化した天然顔料か判別するには、この方
法では情報が不十分である。作品に使用された顔料が人工であることを確認するためには、



















































139 THEOPHILUSは、De Diversis Artibus 第３巻XVII で「チーズ膠」としてミルクカゼインについて記
載している。ここでは、祭壇のパネルなどに用いる接着剤として紹介されている。堅牢な塗膜を作るため、
壁画のメディウムにも頻繁に使用された。 
THEOPHILUS (Author), DODWELL C. R. (Editor), De Diversis Artibus: The Various Arts, University 
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図 54 塗布実験（塗布1週間後） 
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 石灰モルタル 白亜地 羊皮紙 ケント紙 
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図 55 塗布実験（塗布1か月後） 
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■ 測色による検証  
















メディウム   L* a* b* 
卵黄 
 
1 週間後 68 -29 -24 
 
1 か月後 57 -25 -8 
卵白 
 
１週間後 60 -30 -40 
 
1 か月後 57 -35 -35 
アラビアガム  
１週間後 62 -34 -37 
 
1 か月後 57 -34 -36 
膠 
 
１週間後 50 -15 -45 
 
1 か月後 52 -21 -39 
リンシードオイル 
 
１週間後 53 -18 -34 
 
1 か月後 49 -24 -21 
ミルクカゼイン 
 
１週間後 63 -14 -31 
 
1 か月後 63 -23 -23 
石灰 
 
１週間後 79 -18 -22 
 
1 か月後 73 -28 -23 
（地塗り部分） 
 １週間後 94 1 1 
 1 か月後 93 1 -1 
図56 《試料 1 石灰モルタル地塗り》 
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メディウム   L* a* b* 
卵黄 
 
１週間後 65 -31 -18 
 
1 か月後 36 -13 -8 
卵白 
 
１週間後 56 -32 -35 
 
1 か月後 52 -32 -38 
アラビアガム  
１週間後 60 -39 -34 
 
1 か月後 54 -39 -38 
膠 
 
１週間後 61 -35 -37 
 
1 か月後 51 -30 -46 
リンシードオイル 
 
１週間後 59 -38 -13 
 
1 か月後 58 -40 2 
ミルクカゼイン 
 
１週間後 74 -32 -22 
 
1 か月後 67 -38 -29 
石灰 
― １週間後 ― ― ― 
― 1 か月後 ― ― ― 
（地塗り部分） 
 １週間後 96 0 1 
 1 か月後 93 -2 -3 
図57 《試料 2 白亜地塗り》 
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メディウム   L* a* b* 
卵黄 
 
１週間後 67 -33 -22 
 
1 か月後 56 -32 -1 
卵白 
 
１週間後 56 -27 -42 
 
1 か月後 52 -35 -35 
アラビアガム  
１週間後 66 -38 -34 
 
1 か月後 59 -43 -31 
膠 
 
１週間後 62 -33 -42 
 
1 か月後 58 -34 -42 
リンシードオイル 
 
１週間後 50 -18 -23 
 
1 か月後 45 -31 -6 
ミルクカゼイン 
― １週間後 ― ― ― 
― 1 か月後 ― ― ― 
石灰 
― １週間後 ― ― ― 
― 1 か月後 ― ― ― 
（地塗り部分） 
 １週間後 95 0 3 
 1 か月後 94 1 1 
図58 《試料 3 羊皮紙》 
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メディウム   L* a* b* 
卵黄 
 
１週間後 -59 -21 -26 
 
1 か月後 44 -19 10 
卵白 
 
１週間後 60 -5 -54 
 
1 か月後 61 -8 -53 
アラビアガム  
１週間後 59 -6 -54 
 
1 か月後 64 -15 -41 
膠 
 
１週間後 52 -2 -54 
 
1 か月後 59 -4 -52 
リンシードオイル 
 
１週間後 61 -30 -22 
 
1 か月後 59 -37 -12 
ミルクカゼイン 
 
１週間後 58 -3 -57 
 
1 か月後 66 -9 -53 
石灰 
 
１週間後 85 -7 -22 
 
1 か月後 86 -7 -22 
（地塗り部分） 
 １週間後 94 2 3 
 1 か月後 99 1 1 





































         
 






















図60 卵黄絵具の顕微鏡写真 図 61 卵黄絵具のクロスセクションの顕微鏡
写真  
 
図 62 リンシードオイル絵具の顕微鏡写真 図 63 リンシードオイル絵具のクロスセクション
の顕微鏡写真 

























よび結晶構造の変化を確認する。２か月後の顔料は図 66、図 67 のとおりである。水分を
加えていない顔料（図 66）と比較し、水分を加えた顔料（図 67）は淡緑色に変化している。 
 









141 HOWARD Helen, Pigments of English medieval wall painting, Archetype Publication Ltd., 2003, 
pp.50-56 











【使用機材および条件】 Ocean Optics 製 WAVELENGTH CALIBRATION、積分時間
70msec、平均回数 10回、スムージング 5回、視野角 2度、光源D65（暗室にて計測）  
図68 分光反射率（水分を加えていない顔料／水分を加えて淡緑色に変化した顔料） 
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【微小部X線回折装置（micro X-ray diffractometer : MDG）による計測】 
 
淡緑色に変化した顔料を微小部X線回折装置で分析した結果が、図 69および図 70であ













の主成分のうち、Cu3(OH)6CaCl2·H2O および Cu4CaCl2(OH)8·3.5H2O は Ca を含んでいる
が、実験後の主成分では、Calcite 以外は Ca を含んでいない。これにより、顔料を水に浸
した際に、化合物から抜けたCaイオンが、水中の炭酸イオンと結合し、炭酸カルシウムが
構成されたものであると推察する。 
また、Paratacamite や Clinoatacamite は、銅元素と塩素元素を含む化合物であり、
Azurite が変化した際に検出される物質としても知られている142。文化財調査において、淡
緑色の顔料から Paratacamite や Clinoatacamite が検出された際には、元々緑色の顔料で















【分析】 (有)修復研究所 21 副所長（早稲田大学理工学研究科所 招聘研究員兼任）宮田
順一氏 
















































【使用機材および条件】エスペック製 恒温恒湿試験器（安定性試験器） CSH-112 







 図73 絵具を塗布したホールスライドグラスの加速劣化実験 
  加速劣化実験前 加速劣化実験後 
顔料＋メディウム メディウムのみ 顔料＋メディウム メディウムのみ 
卵
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卵
白 
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143 アタカマイトは、中世の技法書にもその処方が書かれている。THEOPHILUS は第 1 巻 XXXV で “De 
Verdi Salso（塩緑）”の処方を紹介している。 
THEOPHILUS (Author), DODWELL C. R. (Editor), De Diversis Artibus: The Various Arts, University 























たことである。青色人工顔料に関する処方は、14 世紀の CENNINI Cennino の Il Libro 
dell'Arte や、12世紀の THEOPHILUS の De Diversis Artibus のような著名な技法書には
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